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Die Erf indung betrifft Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 

[A]p IB], (I), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben; 

A Moi2 Va x; Xj x: X? X,^ O, (Co-Phase), 
B X/a CUh Hi Oy (Schlusselphase), 
Xi W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, vorzugsweise W, Nb und/oder Cr, 

X2 Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn„vorzugsweise Cu, Ni, Co und/oder >e, 

X^ Sb und/oder Bi, vorzugsweise Sb, 

X"* Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, vorzugsweise Na und/oder K, 

X5 Mg, Ca, Sr und/oder Ba, vorzugsweise Ca, Sr und/oder Ba, 

X6 Si, Al, Ti und/oder Zr, vorzugsweise Si, Al und/oder Ti, 

X7 Mo, W, V, Nb und/oder Ta, vorzugsweise Mo, 

a 1 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6, 

b 0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5, 

c 0 bis 23, vorzugsweise 0 bis 4, 

d 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 3, 

e 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,3, 

f 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 2, 

g 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20, 

h 4 bis 30, vorzugsweise 6 bis 24, besonders bevorzugt 9 bis 18, 

i 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10, 

X, y Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Eiemente in I be- 
stimmt werden und 

p, q von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160:1 bis 1:1, vorzugsweise 20:1 bis 1:1 und 

besonders bevorzugt 15:1 bis 4:1 betragt, 
die den Anteil [A]p in Fornn dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen chennischen Zusannmensetzung abgegrenzter, Bereiche A der chemischen 
Zusammensetzung 

und den Anteil [B]q in Fornn dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche B der chemischen 
Zusammensetzung 

B X/aCUh HiOy 

35 enthalten, wobei die Bereiche A, 8 relativ zueinander wie in einem Gemisch ausfeinteiligem Aund feinteiliqem 
B verteilt sind. 

Aufierdem betrifft vorliegende Erf indung Verfahren zur Herstellung dieser Massen sowie deren Verwen- 
dung. 

Die DE-A4 335 973 und die US-A4 035 262 betreffen Multimetalloxidmassen, deren Element-Bruttozu- 

40 sammensetzung derjenigen der erf indungsgemaRen Multimetalloxidmassen entspricht. Die Herstellung die- 
ser Multimetalloxidmassen erfolgt dadurch, dafi man geeignete Quellen der Bestandteile der gewiinschten 
Multimetalloxidmassen in den erforderlichen Mengen zu einem innigen Trockengemisch verarbeitet und dieses 
anschlieRend bei erhohter Temperatur mehrere Stunden calcinlert. Die resultierenden Multimetalloxidmassen 
werden als Katalysatoren zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein emp- 

45 fohlen. Nachteilig an den Multimetalloxidmassen dieses Standes der Technik ist jedoch, dali bei ihrer Verwen- 
dung die Selektivitat der Acrylsaurebildung bei vorgegebenem Acroleinumsatz nicht voll zu befriedigen ver- 
mag. Ferner weisen diese Multimetalloxidmassen ein ausgepragtes Formierungsverhalten auf. D.h. bei Ver- 
wendung von frisch hergestellten Multimetalloxidmassen erreicht die Selektivitat der Acrylsaurebildung (bei 
vorgegebenem Acroleinumsatz) erst nach langerer Betriebsdauer ihren dann im wesentlichen stationaren 

50 Endwert. Auch vermag die Reproduzierbarkeit ihrer Herstellung bezuglich des stationaren Endwertes der Se- 
lektivitat der Acrylsaurebildung nicht zu befriedigen. 

Die EP-A 835, die DE-C 3 338 380, die DE-A4 220 859 und die altere Anmeldung DE-A4 307 381 (O.Z. 
0050/43890) betreffen ebenfalls als Katalysatoren fur die gasphasenkatalytisch oxidative Herstellung a,p-mo- 
noethylenisch ungesattigter Carbonsauren geeignete Multimetalloxidmassen, die in vorteilhafter Weise gleich- 

55 falls einen Schlusselphase/Co-Phase-Aufbau aufweisen. Zwar umfassen die allgemeinen Formein dieses 
Standes der Technik innerhalb einer breiten Mannigfaltigkeit moglicher Multimetalloxidmassen formal auch 
solche, deren Schlusselphase neben Elementen wie Molybdan oder Wolfram gleichzeitig das Element Kupfer 
enthalten konnen, die Gesamtheit aller Ausfuhrungsbeispiele umfaflt jedoch kein einziges solches Ausfuh- 
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rungsbeispiel, vielmehr sind selbige auf solche beschrankt, deren Schlusselphasen anstelle des Elements 
Kupfer das Element Wismut enthalten. Diese Ausfuhrungsform empf iehit der Stand der Technik nachdrucklich 
ats die besonders bevorzugte. Nachteilig an dieser bevorzugten Ausfuhrungsform des Standee der Technik 
ist jedoch, dafi auch sie als Katalysator fur die katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 
5 hinsichtlich der Selektivitat der Acrylsaurebildung bei vorgegebenem Acroleinumsatz nicht voll zu befriedigen 
vermag. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war daher, Multimetalloxidmassen zur Verf ugung zu stellen, die die 
Nachteile der Multimetalloxidmassen des Standes der Technik nicht aufweisen. Demgemali wurden die ein- 
gangs def inierten Massen I gefunden. 
10 Ganz besonders bevorzugte Massen I sind solche, deren Bereiche A eine Zusammensetzung gemafi der 

nachfolgenden allgemeinen Formel II aufweisen 

MOi2Va-X;. X,^. X? Xl XO,. (II), 

mit 

XI W und/oder Nb, 
15 X2 Cu und/oder Ni, 

X5 Ca und/oder Sr, 

X6 Si und/oder Al, 

a' 2 bis 6, 

b' 1 bis 2, 
20 c' 1 bis 3, 

f 0 bis 0,75, 

g' 0 bis 10 und 

x' eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II be- 
stimmt wird. 

25 Ferner ist es von Vorteil, wenn der Anteil [B]q der erf indungsgemafien Multimetalloxidmassen in den letz- 

teren in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche der chemischen Zusammensetzung B enthalten^st, de- 
ren Grolitdurchmesser de (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke^zweier 
auf der Oberf lache (Grenzflache) des Bereichs bef indlicher Punkte) > 0 bis 300 jam, vorzugsweise 0,05 bis 
200 ^m, besonders bevorzugt 0,1 bis 50 jam und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 30 jxm betragen. Selbst- 

30 verstandlich konnen die Grolitdurchmesser aber auch 50 bis 150 ^im Oder 75 bis 125 urn betragen (die expe- 
rimentelle Ermittlung der Grolitdurchmesser gestattet z.B. die Methode der energiedispersiven Rontgenana- 
lyse (EDXS), z.B. mittets einer Elektronenstrahl-Mikrosonde JEOL JCXA/733). 

Die Antetle [A]p, [B]q konnen in den erf indungsgemaRen Multimetalloxidmassen jeweils amorph und/oder 
kristallin vorliegen. Der Anteil [B]q liegt vorzugsweise kristallin vor. Dabei sind solche Multimetalloxidnrjassen 

55 bevorzugt, deren Bereiche B im wesentlichen aus Kristalliten bestehen, die das Rontgenbeugungsmuster (den 
Strukturtyp) wenigstens eines der nachfolgenden Kupfermolyb-date aufweisen (der Ausdruck in Klammern 
gibt die Quelle fur den zugehorigen Rontgenbeugungsf ingerabdruck wieder): 
Cu3 (Mo04)2 (OH)2 (Lindgrenit, Karteikarte 36-405 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cu4 Moe O20 (A. Moini et al., Inorg. Chem. 25 (21) (1986) S. 3782 bis 3785), 

4^ Cu4 M05 Oi7 (Karteikarte 39-181 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cue M05 O18 (Karteikarte 40-865 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cue M04 Oi5 (Karteikarte 35-17 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cu Mo O4 (Karteikarte 22-242 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 

CUM0O4 (Russian Journal of Inorganic Chemistry 36 (7), 1991, S. 927-928, Table 1 , CUM0O4-III). 
^ CU4_x M03 O12 mit x=0 bis 0,25 (Karteikarte 24-56 und 26-547 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cu3 M02 O9 (Karteikarte 24-55 und 34-637 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cu2 Mo O5 (Karteikarte 22-607 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)). 

Vorzugsweise besteht der Anteil [B]q der erf indungsgemafien Multimetalloxidmassen aus wenigstens ei- 
nem dieser Kupfermolybdate selbst. 
50 Gunstige erfindungsgemafie Multimetalloxidmassen sind auch solche, deren Bereiche B Kristallite von 

Oxometallaten der allgemeinen Formel III 

Cu MOa Wb Vc Nbo TaE Oy • (H20)f (I"), 

mit 

1/(A+B+C+D+E) 0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15. besonders bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz be- 
55 sonders bevorzugt 1, 

F Obisi, 

B+C+D+E 0 bis 1, oder 0 bis 0,5, oder 0 bis 0,1 und 
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Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele- 

mente in III bestimmt wird, 

des Strukturtyps enthalten, der durch die Verbindung Cul\/lo04-lll in Russian Journal of Inorganic Chemistry 
36 (7), 1991 auf S. 927 in Table 1 definiert wird. Hier wird dieser Strukturtyp als Wolframit bezeichnet. Die 
Uberprufung auf Vorhandensein dieses Strukturtyps erfolgt anhand des Rontgenbeugungsmusters. 

Nachfolgend sollen Kristallite aus Oxonaetallaten III des Wolframit-Strukturtyps als Kristallite B* gekenn- 
zeichnet werden. 

GemaR den ebenda gemachten Ausfuhrungen sind demnach solche Kristallite B* geeignet, die die Sto- 
chiometrie 

Cu Moa Ws Vc Oy (IV), 

mit 

1/A+B+C 0,7 bis 1 ,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders 

bevorzugt 1, und 
A, B, C alle > 0, mit der Mafigabe, daR B+C ^ 1 , 
aufweisen. 

Ferner eignen sich Kristallite B*, die die Stochiometrie 

Cu MOa Wb Oy (V), 

mit 

1/A+B 0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders 

bevorzugt 1 und 
A,B alle > 0, mit der Maligabe, dafi 6^1, 
aufweisen. 

Auch eignen sich Kristallite B*, die die Stochiometrie 

Cu MOAVcOy (Vl), 

mit 

1/A+C 0,7 bis 1,3, vorzugsweise 0,85 bis 1,15, besonders bevorzugt 0,95 bis 1,05 und ganz besonders 

bevorzugt 1 und 
A,C alle > 0, mit der Maagabe, daft C ^ 1 , 
aufweisen. 

Y ist in alien vorgenannten Fallen eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente bestimmt wird. 

Weiterhin eignen sich Kristallite B*, die die Stochiometrie CUM0O4 aufweisen. 

Je grofier der Anteil der Kristallite B* am gesamten Anteil [B]q der erf indungsgemafien Multimetalloxid- 
massen ist, desto vorteilhaftere erf indungsgemafle Multimetalloxidmassen liegen vor. Mit Vorteil belauft sich 
der Anteil der Kristallite B*, bezogen auf die Gesamtmasse des Antells [B]q, auf wenigstens 5, besser wenig- 
stens 10, noch besser wenigstens 25 Gew.-%. Vorzugsweise betragt der vorgenannte Anteil wenigstens 50 
Gew.-%, noch besser wenigstens 75 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt wenigstens 90 Gew.-%. 

Geeignet ist selbstverstandlich auch ein Gewichtsanteil von 95 bis 100 Gew.-%. 

Die erfindungsgemalien Massen I sind in einfacher Weise z.B. dadurch erhaltlich, dall man eine Multi- 
metalloxidmasse 

Cuh Hi Oy (B) 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieliend die Ausgangsmasse 1 mit geelg- 
neten Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse A 

M012 Va K Xc' Xl K Xf Xl O, (A) 
im gewunschten Mengenverhaltnis in innigen Kontakt bringt und ein daraus resultierendes Trockengemisch 
bei einer Temperatur von 250 bis 450X calciniert, wobei die Calcination unter Inertgas (z.B. N2), einem Ge- 
misch aus Inertgas und Sauerstoff (z.B. Luft), reduzierend wirkenden Gasen wie Kohlenwasserstoffen (z.B. 
Methan), Aldehyden (z.B. Acrolein) oder Ammoniak aber auch unter einem Gemisch aus O2 und reduzierend 
wirkenden Gasen (z.B. alien vorgenannten) erfolgen kann, wie es beispielsweise in der DE-A4 335 973 (altere 
Anmeldung O.Z. 0050/44403) beschrieben wird. Bei einer Calcination unter reduzierenden Bedingungen ist 
zu beachten, dafi die metallischen Konstituenten nicht bis zum Element reduziert werden. Die 
Calcinationsdauer erstreckt sich in der Regel iiber einige Stunden und nimmt ubiicherweise mit zunehmender 
Calcinierungstemperatur ab, Wesentlich fur die Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetalloxid- 
masse A ist dabei, wie allgemein bekannt, nur, daft es sich entweder bereits um Oxide handelt oder um solche 
Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbarsind. Ne- 
ben den Oxiden kommen daher als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, 
Acetate, Carbonate oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen des Mo, V, W und Nb sind 
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auch deren Oxoverbindungen (Molybdate, Vanadate, Wolframate und Niobate) bzw. die von diesen abgelei- 
teten Sauren. 

Multimetalloxidmassen B konnen in einfacher devn Fachnnann an sich bekannter Weise z.B. dadurch her- 
gesteilt werden, dad man von geeigneten Quelten ihrer eiementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vor- 
5 zugsweise feinteiliges, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 200 bis lOOO^C, vorzugs- 
weise 250 bis 600°C, besonders bevorzugt 300 bis 500^C, mehrere Stunden calciniert, wobei bezuglich der 
Caicinationsdauer, Calcinationsatmosphare und Elementquellen das obengenannte gilt. Dabei konnen hier die 
dort genannten Calcinationsatmospharen zusatzlich Wasserdampf umfassen. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen im Rahmen der Herstellung von Muitimetalloxidnrias- 
10 sen B kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsver- 
bindungen zweckmaliigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalis 
Verdichten derCalcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 
UbHcherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Fomn einer waRrigen Losung und/oder Suspension 
miteinander vermischt. AnschlieRend wird die waRrige Masse getrocknet und nach Trocknung calciniert. Vor- 
15 zugsweise erfolgt der TrocknungsprozeR unmittelbar i m Anschluii an die Fertigstellung der walirigen Mischung 
und durch Spruhtrocknung (die Austrittstemperaturen betragen in der Regel 100 bis ISO'^'C), die ein besonders 
inniges Trockengemisch bedingt. 

Es uberrascht, da(i beim ebenda beschriebenen Trockenverfahren, insbesondere dann, wenn die stochio- 
metrische Zusammensetzung der eiementaren Konstituenten derjenigen der allgemeinen Formel til entspricht 
20 und das Element Wolfram umfalit, Kristallite B* erwachsen. 

Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Trockenverfahren dann erhatten, wenn 
ausschlielilich von in geloster Form befindlichen Quellen der eiementaren Konstituenten ausgegangen wird. 

Im Fall des eiementaren Konstituenten Kupfer ist es in diesem Zusammenhang besonders vorteil haft von 
waarigen Losungen auszugehen, die ihn in Gestalt von Kupfer-Ammoniak (z.B. Tetramin) Komplexen gelost 
25 enthalten. 

Bemerkenswerterweise erwachst im Rahmen der Calcinierung solcher besonders inniger Trockengemi- 
sche, insbesondere wenn diese den eiementaren Konstituenten Wolfram umfassen und in ihrer Stochiometrie 
der eiementaren Konstituenten der allgemeinen Formel III genugen, ein erhohter Anteii an Kristalliten B*. . 
In einer bevorzugten Herstellvariante der Multimetalloxidmassen B erfolgt die thermische Behandlung des 

30 innigen Gemisches der verwendeten Ausgangsverbindungen in einem UberdruckgefaR (Autoklav) im Beisein 
von uberatmospharischen Druck aufweisendem Wasserdampf bei Temperaturen im Bereich von > 100 bis 
600^C. Der Druckbereich erstreckt sich in typischer Weise auf bis zu 500 atm, vorzugsweise auf bis zu 250 
atm. Selbstverstandlich konnen auch Temperaturen oberhalb von 600<^C und Drucke oberhalb von 500 atm 
angewendet werden, was anwendungstechnisch jedoch wenig zweckmaRig ist. Mit besonderem Vorteil erfolgt 

35 diese hydrothermale Behandlung unter solchen Bedingungen, unter denen Wasserdampf und f lussiges Was- 
ser koexistieren. Dies ist im Temperaturbereich von > 1 0O^C bis 374, 1 5-C (kritische Temperatur des Wassers) 
unter Anwendung der entsprechenden Drucke moglich. Die Mengen an Wasser werden dabei zweckmaliig so 
bemessen, dali die flussige Phase die Gesamtmenge der Ausgangsverbindungen in Suspension und/oder Lo- 
sung aufzunehmen vermag. Moglich ist aber auch eine solche Verfahrensweise, bei der das innige Gemisch 

40 der Ausgangsverbindungen die mit dem Wasserdampf im Gleichgewicht befindliche flussige Wassermenge 
vollstandig absorbiert. Mit Vorteil wird wahrend der hydrothermalen Behandlung geruhrt. Zur hydrothenmalen 
Herstellvariante kommen als Ausgangsverbindungen insbesondere alle diejenigen in Betracht, die beim Er- 
hitzen unter Uberdruck mit Wasser Oxide und/ oder Hydroxide zu bilden vermogen. Vorzugsweise werden als 
Ausgangsverbindungen bereits Oxide und/oder Hydroxide der eiementaren Konstituenten eingesetzt, wobei 

45 es besonders gunstig ist, von den Elementoxiden auszugehen. In der Regel wird man sie in feinteiliger Form 
einsetzen. 

Das Ergebnis der hydrothermalen Variante umfaRt in der Regel, im Vergleich zur Herstellung durch 
Calcination eines aus Quellen der eiementaren Konstituenten bestehenden innigen Trockengemisches, einen 
erhohten Anteii an Kristalliten B*. 
50 Wahit man im Rahmen des hydrothenmalen Herstellungsweges die stochiometrische Zusammensetzung 

der eiementaren Konstituenten gemaR der allgemeinen Formel III, erwachsen in der Regel Kristallite B* mit 
Vorteil. Haufig werden ausschlleRlich Kristallite B* erhalten. 

Es uberrascht; dafl bei der hydrothermalen Herstellungsweise auch fur von CUM0O4 verschiedene 
Stochiometrien der allgemeinen Formel 111 in der Regel Kristallite B* erwachsen. 
55 Die hydrothermale Behandlung nimmt in typischer Weise mehrere Stunden in Anspruch. Nach beendeter 

hydrothermaler Behandlung kann dem Autoklaven das in Wasser unlosliche Multimetalloxid B entnommen und 
nach Trocknung in eine feinteilige Ausgangsmasse 1 Gberf uhrt werden. 

Das innige Inkontaktbringen der Ausgangsmasse 1 mit den Quellen der Multimetalloxidmasse A (Aus- 
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gangsmasse 2) kann sowohl trocken als auch nafi erfolgen. Im letzteren Fall mufi lediglich darauf geachtet 
werden, dad die vorgeblldete Multimetalloxidmasse B nicht in Losung geht. In waflrigem Medium ist letzteres 
bei nicht zu extremen pH-Werten iiblicherweise gewahrleistet. Erfolgt das innige in Kontakt bringen nafi, wird 
anschliefiend normalerweise zu einerTrockenmasse getrocknet (vorzugsweise Spruhtrocknen). Eine solche 
Trockenmasse fallt im Rahman eines trockenen Mischens automatlsch an. 
Als mogliche Mischungsvarianten kommen damit z.B. in Betracht: 

a) ein trockenes, feinteiliges, vorgebildetes Multimetalloxid B mit trockenen, feinteiligen Ausgangsverbin- 
dungen der elementaren Konstituenten des gewiinschten Mullimetalloxids A im gewiinschten Mengenver- 
haltnis in einem Mischer, Kneteroder in einer Muhle mischen; 

b) ein feinteiliges Multimetalloxid A vorbilden durch inniges Mischen geeigneter Ausgangsverbindungen 
ihrer elementaren Konstituenten (trocken o. nafi) und anschlieliendes Calcinieren derdaraus resultieren- 
den innigen Trockenmischung bei Temperaturen von 250 bis 450°C (bezuglich Calcinationsdauer, 
Calcinationsatmosphare und Elementquetlen gilt das auf Seite 8 gesagte); das vorgebildete Multimetall- 
oxid A feinteilig gestalten und mit dem feinteiligen vorgebildeten Multimetalloxid B im gewunschten Men- 
genverhaltnis wie in a) mischen; bei dieser Mischungsvariante ist ein abschliefiendes Calcinieren der re- 
sultierenden Mischung nicht essentiell; 

c) in eine walirige Losung und/oder Suspension von Ausgangsverbindungen der elementaren Konstitu- 
enten des gewunschten Multimetalloxids Adie erforderliche Menge des vorgebildeten Multimetalloxids B 
einruhren und anschliefiend spruhtrocknen; selbstverstandlich kann anstelle der Ausgangsverbindungen 
der elementaren Konstituenten des gewunschten Multimetalloxids A auch ein bereits gemaR b) vorgebil- 
detes Multimetalloxid A selbst eingesetzt werden. 

Naturlich konnen auch alle zwischen a), b) und/oder c) liegenden Mischungsvarianten angewendet wer- 
den. Das resultierende innige Trockengemisch kann anschliefiend wie beschrieben calciniert und danach zur 
gewunschten Katalysatorgeometrie geformt werden oder umgekehrt. Prinzipiell kann das calcinierte (oder bei 
Anwendung von Mischungsvariante b) gegebenenfafis uncalcinierte) Trockengemisch aber auch als Pulver- 
katalysator eingesetzt werden. 

Eigene Untersuchungen haben ergeben, dali beim Calcinieren des die Ausgangsmasse 1 und die Aus- 
gangsmasse 2 umfassenden Trockengemisches die vorgebildete Multimetalloxidmasse B entweder als solche 
erhalten bleibt (dies ist insbesondere im Fall eines Oxometallates B* der Fall) oder teilweise oder voUstandig 
in andere Oxometallate B umgewandelt wird. Ein Verschmelzen der Bestandteile der Ausgangsmasse 1 mit 
jenen der Ausgangsmasse 2 f Indet jedoch im wesentlichen nicht statt. 

Dies eroffnet die Moglichkeit nach Mahlen des vorgebildeten Multimetalloxids B (z.B. durch Mali- oder 
Trockenmahlen, z.B. in der Kugelmuhle oder durch Strahlmahlen) aus dem dabei erhaltlichen, in der Regel 
aus im wesentlichen kugelformigen Partikein bestehenden Pulver, die Kornklasse mit einem im fur die Masse 
I gewunschten Grofitdurchmesserbereich liegenden Korngrolitdurchmesser (in der Regel > 0 bis 300 jim, vor- 
zugsweise 0,05 bis 200 |im, besonders bevorzugt 0,1 bis 50 ^m und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 30 
^m) durch in an sich bekannter Weise durchzufuhrendes Klassieren (z.B. Na(i- oder Trockensiebung) abzu- 
trennen und so zur Herstellung der gewunschten Multimetalloxidmasse maligeschneidert einzusetzen. 

Bei Verwendung der erfindungsgemafien Multimetalloxidmassen als Katalysatoren fur die gasphasenka- 
talytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure erfolgt die Formgebung zur gewunschten Katalysatorgeome- 
trie vorzugsweise durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager, wobei das Aufbringen vor oder 
nach der abschliefienden Calcination erfolgen kann. Dabei konnen die ubiichen Tragermaterialien wie porose 
Oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Sillciumcarbid Oder Silicate wie 
Magnesium- oder Aluminiumsilicat verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmafiig oder unregelma- 
fiig geformt sein, wobei regelmafiig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, 
z.B. Kugein oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Unter diesen sind wiederum Kugein besonders vorteilhaft' 
Von besonderem Vorteil ist die Verwendung von im wesentlichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformi- 
gen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 6 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Die Schi'chtdicke der 
Aktivmasse wird zweckmaliigerweise als im Bereich 50 bis 500 i^m, bevorzugt im Bereich 150 bis 250 |am lie- 
gend, gewahlt. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dali bei der Herstellung solcher Schalenkatalysa- 
toren zur Beschlchtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse in der Regel befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z.B. mittels heifter Luft, wieder getrocknet wird. 

Die Beschlchtung der Tragerkorper wird zur Herstellung der Schalenkatalysatoren in der Regel in einem 
geeigneten drehbaren Behalter ausgef uhrt, wie er z.B. aus der DE-A 2909671 oder aus der EP-A 293859 vor- 
bekannt ist. In der Regel wird die relevante Masse vor der Tragerbeschichtung calciniert. 

In geeigneter Weise kann das Beschichtungs- und Calcinierungsverfahren gemafi der EP-A 293 859 in 
an sich bekannter Weise so angewendet werden, dali die resultierenden Multimetalloxidaktivmassen eine spe- 
zifische Oberflache von 0,50 bis 150 m2/g, ein spezifisches Porenvolumen von 0,10 bis 0,90 cm3/g und eine 
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solche Porendurchmesser-Verteilung aufweisen. da(i auf die Durchmesserbereiche 0,1 bis < 1 ^irn, 1,0 bis < 
10 nm und 10 ^m bis 100 \im jeweils wenigstens 10 % des Porengesamtvolumens entfallen. Vorzugsweise 
werden die in der EP-A293 859 als bevorzugt genannten Porendurchmesser-Verteilungen eingestellt. 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaRen Multimetalloxidmassen auch als Votlkatatysatoren be- 
5 trieben werden. Diesbeziiglich wird das die Ausgangsmasse 1 und 2 umfassende innige Trockengemisch vor- 
zugsweise unmittelbar zur gewunschten Katalysatorgeometrie verdichtet (z.B. Tablettieren, Extrudieren oder 
Strangpressen), wobei gegebenenfalls an sich ubiiche HilfsmitteK z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel 
und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siiiciunncarbid oder Kali- 
umtitanatzugesetzt werden konnen, und calciniert. Generell kannauch hiervorderFomngebung catciniertwer- 
10 den. Bevorzugte Vollkatalysatorgeometrie sind Hohlzylinder mit einem Aufiendurclimesser und einer Lange 
von 2 bis 10 mm und einer Wandstarke von 1 bis 3 mm. 

Die erfindungsgemaflen Multimetalloxidmassen eigneh sich insbesondere als Katalysatoren miterhohter 
Selektivitat (bei vorgegebenem Umsatz) fur die gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure. 
Normalerweise wird bei dem Verfahren Acrolein eingesetzt, das durch die katalytische Gasphasenoxidation 
15 von Propen erzeugt wurde. In der Regel werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser 
Propenoxidation ohne Zwischenreinigung eingesetzt. Oblicherweise wird die gasphasenkatalytische Oxidation 
des Acroleins in Rohrbundelreaktoren als heterogene Festbettoxidation ausgef iihrt. Als Oxidationsmittel wird 
in an sich bekannter Weise Sauerstoff, zweckmaliigerweise mit inerten Gasen verdiinnt, eingesetzt. Geeig- 
nete Verdiinnungsgase sind z.B. N2, CO2, Kohlenwasserstoff, ruckgefuhrte Reaktionsabgase und/oder Was- 
20 serdampf. In der Regel wird beider Acroleinoxidation ein Acrolein:Sauerstoff:Wasserdampf:lnertgas-Volumen- 
verhaltnis von 1:(1 bis 3):(0 bis 20):(3 bis 30) vorzugsweise von 1:(1 bis 3):(0,5 bis 10):(7 bis 18) eingestellt. 
Der Reaktionsdruck betragt im allgemeinen 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 
1.000 bis 3.500 Nl/l/h. Typische Vielrohr-Festbettreaktoren sind z.B. in den Schriften DE-A 2830765, DE-A2 
201 528oder US-A3 147 084 beschrieben. Die Reaktionstemperatur wird Oblicherweise so gewahit, dafider 
25 Acroleinumsatz bei einfachem Durchgang oberhalb von 90 %, vorzugsweise oberhalb von 98 %, liegt. Im.Nor- 
malfall sind diesbezuglich Reaktionstemperaturen von 230 bis 330°C erfordertich. 

Bemerkenswerterweise weisen die erfindungsgemaRen Multimetalloxidmassen im Rahmen der gaspha- 
senkatalytischen Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure bezuglich der Selektivitat der Acrylsaurebildung^auch 
eine reduzierte Formierungszeit auf; d.h. wird ein mit den erfindungsgemalien Multimetalloxidmassen be- 
30 schickter Rohrbundelreaktor unter den vorgenannten Bedingungen mit einem Acrolein enthaltenden Gasstrom 
zum Zwecke der oxidativenBildung von Acrylsaure betrieben, soenreichtdie Selektivitat der Acrylsaurebildung 
bereits innerhalb einer reduzierten Betriebsdauer ihren Plateauwert. Bezuglich dieses Plateauwertes verfiigt 
die Herstellung der erf indungsgemafien Multimetalloxidmassen uber eine erhohte Reproduzierbarkeit. ^ 
Neben der gasphasenkatalytischen Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure vermogen die erf indungsgema- 
35 Ren Verfahrensprodukte aber auch die gasphasenkatalytische Oxidation anderer organischer Verbindungen 
wie insbesondere anderer, vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufwetsender, Alkane, Alkanole, Alkanale, AJkene 
und Alkenole (z.B. Propylen, Methacrolein, tert.-Butanol, Methylether des tert.-Butanol, iso-Buten, iso-Butan 
Oder iso-Butyraldehyd) zu olefinisch ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren, sowie den entspre- 
chenden Nitrilen (Am mox id at ion, vor allem von Propen zu Acrylnitril und von iso-Buten bzw. tert.-Butanol zu 
40 Methacrylnitril) zu katalysieren. Beispielhaft genannt sei die Herstellung von Acrolein, Methacrolein und Me- 
thacrylsaure. Sie eignen sich aber auch zur oxidativen Dehydrierung olefinischer Verbindungen. 

Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit sind in dieser Schrift, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 

Molzah l umgesetztes Acrolein „ ^rin- 
umsatz U an Acrolein (%) = Molzahl eingesetztes Acrolein 

, ^ ... .... ^ 0/ - Molz ahl Acrolein umgesetztzu Acrylsaure . ^p. 

selektivitat S der Acrylsaurebildung 0/0 - Molzahl Acrolein insgesamtumgesetzt ^ 

. , V . . . nriit Katalys ator gefiilltes Leervolumen des Reaktors(l) 3 ^qq. 

Verwe.lzeit (sec) Beispiele = durchgesetzte Synthesegasmenge (Nl/h) 

50 a) Herstellung von erfindungsgemaRen Multimetalloxidmassen M und Multimetalloxidmassen MV zum 

Vergleich 

MV1:127 g Kupfer(ll)acetatmonohydrat wurden in 2.700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5.500 g 
Wasser wurden bei 95°C nacheinander860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143g Ammonium- 
metavanadat und 126 g Ammoniumparawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieRend 
55 wurde die Losung I auf einmal in die Losung II eingeruhrt und das waBrige Gemisch bei einer Austrltts- 

temperatur von 1 1 0°C spruhgetrockneL Danach wurde das Spruhpulver je kg Pulver mit 0, 1 5 kg Wasser 
verknetet. Die Knetmasse wurde in einem mit einem Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch beschickten Um- 
luftofen calciniert Der Sauerstoffgeh alt wurde dabei so eingestellt, daRam Ausgang des Umluftofens 
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ein Oa-Gehalt von 1,5 Vol.-% bestand, Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zunachst 
mit einer Geschwindigkeit von 1 0 K/nnin auf 300°C aufgeheizt und anschliefiend wahrend 6 h auf dieser 
Temperatur gehalten. Danach wurde mit einer Geschwindigkeit von 1 0 K/min auf 400°C aufgeheizt und 
dieseTemperaturnoch 1 h aufrechterhalten. ZurEinstellungdes Annmoniakgehaltes derCalcinierungs- 

5 atmosphare wurden die Ofenbeladung O (g Kataiysatorvorlaufer pro I Innenvolumen des Umluftofens), 

der Eingangsvoiumenstrom ES (Nl/h) des Sauerstoff/Stickstoff-Gemisches und die Verweilzeit VZ 
(sec) der Sauerstoff/Stickstoff-Beschickung (Verhaltnis aus Innenvolumen des Umluftofens und Volu- 
menstrom des zugefuhrten Sauerstoff/Stickstoff-Gemisches) wie nachfolgend aufg ells tetgewa hit. Der 
verwendete Umluftofen wies ein Innenvolumen von 3 I auf. 

10 O: 250 g/l, 

VZ: 135 sec und 
ES: 80 Nl/h. 

Dem resultierenden katalytisch aktiven Material liegt folgende Stochiometrie zugrunde: 
MoizVaWi^aCui^eOx- 

Nach Mahlen des calcinierten, katalytisch aktiven Materials auf Tellchendurchmesser Im Bereich 
von 0,1 bis 50 i^m wurden mit dem dabei resultierenden Aktivmassenpulver in einer Drehtrommel un- 
porose, oberflachenrauhe Steatitkugein eines Durchmessers von 4 bis 5 mm In einer Menge von 50 
g Pulver je 200 g Steatitkugein bei gleichzeitigem Zusatz von 18 g Wasser beschlchtet. Anschliefiend 
wurde mit 110°C heifier Luft getrocknet. 
20 M1: 

Ausgangsmasse 1: 

Gemaft A. Moini et al., Inorg. Chem. 25 (21) (1986) S. 3782 bis 3785, insbesondere S. 3782 
bis S. 3783, wurde CU4M06O20 in feinteiliger Form hergestellt (zahienmittlerer Korndurchmesser d 
= 8 ^m). 

25 Ausgangsmasse 2: 

WaBrige Losung von Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, Ammoniummetavanadat und 
Ammoniumparawolframatheptahydrat in solchen Mengen, dafiderwafirigen Losung nachfotgende 
Elementstochlometrie zugrunde lag: 

MOi2V3,75Wi.5. 

^^'^ Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, dafl das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 0,4 (Ausgangsmasse 1) zu 0,8 (Aus- 
gangsmasse 2) betrug. 

Anschlieaend wurde die walirige Mischung wie in MV1 spriihgetrocknet und zu einem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet. 
35 M2: 

Ausgangsmasse 1: 

Gemafl E.M. McCarron III und J.C. Calabrese, J. Solid State Chem. 65 (1986) S. 215 bis 224, 
insbesondere S. 215 bis 216, wurde CU4M05O17 (Karteikarte 39 - 181 der JCPDS-ICDD Karte'i 
(1 991 )) in feinteiliger Form hergestellt (zahienmittlerer Korndurchmesser d = 8 ^m). 
40 Ausgangsmasse 2: 

Wafirige Losung wie bei Ml, die zugrunde liegende Elementstochlometrie war jedoch: 

MOi2V3,6Wi,44. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel In die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, dafl das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 0,4 (Ausgangsmasse 1) zu 0,83 (Aus- 
gangsmasse 2) betrug. 

Anschliefiend wurde die wafirige Mischung wie in MV1 spriihgetrocknet und zu eInem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet 
M3: 

Ausgangsmasse 1: 

50 Gemali E.M. McCarron III u. J.C. Calabrese, J. Solid State Chem. 62 (1986) S. 64 bis 74, ins- 

besondere S. 5, wurde CusMogOie (Karteikarte 40 - 865 der JCPDS-ICDD Kartel (1991)) in feintei- 
liger Form hergestellt (zahienmittlerer Korndurchmesser d = 8 \xm), 
Ausgangsmasse 2: 

Wafirige Losung wie bei Ml, die zugrunde liegende Elementstochiometrle war jedoch" 

55 MOi2V3,37Wi,35. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, dafi das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 0,27 (Ausgangsmasse 1) zu 0,89 (Aus- 
gangsmasse 2) betrug. 

8 
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Anschliefiend wurde die waftrige Mischung wie in MVI spriiiigetrocknet und zu einem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet. 
M4: 

Ausgangsmasse 1: 

Gemafi K. Nassau u. J.W. Shiever, J. Am. Ceram. Soc. 52 (1) (1969) S. 36 bis 40, insbesondere 
S. 36, wurde CUM0O4 (Karteikarte 22 - 242 der JCPDS-ICDD-Kartei (1991 )) in feinteiliger Form her- 
gestellt (zahlenmittlerer Korndurchmesser d = 8 ^m). 
Ausgangsnnasse 2: 

Waflrige Losung wie bei Ml, die zugrundeliegende Elementstochiometrie war jedoch: 

MOi2V3,46Wi,38. 

Von der Ausgangsnnasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, dais das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 1,6 (Ausgangsmasse 1) zu 0,87 (Aus- 
gangsmasse 2) betrug. 

AnschlieRend wurde die waflrige Mischung wie in MVI spruhgetrocknet und zu einem Scha- 
ienkatalysator weiterverarbeitet. 
M5: 

Ausgangsmasse 1: 

In 500 ml Wasser wurden 55,3 g Cu(ll)-Oxid (CuO, Fa. Merck, Darmstadt, reinst, mindestens 
96 %, pulverformig) und 100,0 g Mo(VI)-Oxid (M0O3, Fa. Merck, Darmstadt, p.a., mindestens 99,5 
%, pulverformig) eindispergiert. Die Gesamtmenge der wafirigen Dispersion wurde in einem Auto- 
klaven (Werkstoff: Hastelloy C4; Innenvolumen: 2,5 I) unter Riihren (1 000 Umdrehungen pro Minu- 
te) auf 350°C erwarmt und bei dieser Temperatur und dem zugehorigen Uberdruck wahrend 24 h 
unter Riihren gehalten. Anschliefiend wurde der Autoklav auf Raumtemperatur abgekuhit, die darin 
enthaltene wadrige Dispersion entnommen, der dispergierte Feststoff abf iltriert und anschliefiend 
im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Das resultierende trokkene Pulver wies bei der rasterelek- 
tronenmikroskopischen Untersuchung (REM) kristalline Partikel mit einem zahlenmittleren Korn- 
grofiendurchmesser von etwa 8 ^m aus. Die chemische Analyse der kristallinen Partikel ergat),etn 
Cu/Mo- Verhaltnis von ca. 1 . 

Unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (Siemens-Diffraktometer D-5000, 40 kV, 30 mA, mit 
automatischer Divergenz-, Streustrahl- und Zahlrohrblende und Peltler-Detektor) zeigte das kristal- 
line Pulver CuMoOy das nachfolgende Rontgenbeugungsmuster, wiedergegeben in Gestaltvon von 
der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenenabstanden d[A], 
sowie den zugehorigen, auf die intensitatsstarkste Beugungslinie bezogenen, relativen Intensitaten 
(%) der verschiedenen Beugungslinien: 
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d[A] 


Intensitat [%] 




2,44 


100 


5 


3,01 


58,4 




3,14 


56,8 




2,75 


35,5 


10 


2,82 


30,6 








3,39 


30,1 




1,65 


25,2 




3,96 


21,6 


15 


1,72 


21,1 




2,50 


20,5 




2,20 


17,3 


20 


4,68 


15,2 




2,48 


14,5 




1,96 


13,8 


25 


3,71 


13,7 




3,75 


13,2 




1,80 


12,4 


30 


2,90 


12,2 


2,34 


12,1 




1,61 


11,8 




1,59 


11,6 


35 


3,31 


11,5 




1,85 


11,5 




2,04 


11,3 


40 


2,08 


11,2 




1,70 


11.1 




2,00 


10,8 


45 


1,89 


10,7 




2,12 


10,3 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



d[A] 


Intensitat [%] 


1,88 


9,15 


1,86 


8,52 


1,98 


8,25 


2,30 


8,01 


2,04 


7,29 


2,66 


6,89 


1,57 


6,73 


1,55 


6,54 


1,77 


6,53 


2,37 


6,45 


1,56 


6,03 


1,55 


5,93 


3,45 


5,82 


2,12 


5,79 


1,63 


5,76 


2,06 


5,72 


1,83 


5.43 


1,60 


5,42 


2',14 


5,12 


5,81 


4,91 



Die Ungenauigkeit der Angabe der Netzebenenabstande d belauft sich auf ± 0,20 A (die inten- 
sitatsarmen Linien umfassen vermutlich auch auf geringfiigige Verunreinigungen zuruckgehende 
Linien). Dieses Rontgenbeugungsmuster entspricht demjenigen fur CUM0O4-III in Russian Journal 
of Inorganic Chennistry 36 (7), 1991, S. 927, Table 1. 
Ausgangsmasse 2: 

Ein feinteiliges Trockengemisch von Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, Annmoniunnmeta- 
vanadat und Ammoniumparawolframatheptahydrat, der nachfolgende Elementstochiometrie zu- 
grunde lag: 

MOi2V3,46Wi,38. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsnnasse 2 eingeruhrt, dali das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten im resultierenden Trockengennisch 1,6 
(Ausgangsmasse 1) zu 0.87 (Ausgangsmasse 2) betrug. AnschlieRend wurde das Trockengemisch 
wie das im Rahmen der Spruhtrocknung bei MV1 anfallende Spriihpulver zu einem Schalenkataly- 
sator weiterverarbeitet 
M6: 

Ausgangsmasse 1: 

Das feinteilige CuMoOy aus M5. 
Ausgangsmasse 2: 

Das gleiche Gemisch wie bei M5, allerdings in Wasser gelost. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, daR das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 1,6 (Ausgangsmasse 1) zu 0,87 (Aus- 
gangsmasse 2) betrug. 

Anschlieaend wurde die wafirige Mischung wie in MV1 spruhgetrocknet und zu einem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet. Letzterer enthlelt das Rontgenbeugungsmuster der Ausgangs- 



11 



BNSOOC1D:<EP 0668104A1> 



EP 0 668 104 A1 



masse 1. 
M7: 

Wie M6, die Ausgangsmasse M1 wurde jedoch auf eine zahlenmittlere Kornung von d = 4 (.im ge- 
mahlen. 

Auch hier enthielt der resultierende Schalenkatalysator das B* Rontgenbeugungsmuster 

M8: 

Wie M6, vor der Spruhtrocknung der waBrigen Mischung wurde in selbige jedoch zusatzlich Kup- 
fer(ll)acetat-nnonohydrat eingeriihrt, und zwar, bezogen auf die stochiometrische Einheit 
Moi2V3.46Wi,38 des bereits im walirigen Gemisch Gelosten, in einer stochiometrlschen Hauf igkeit 
des Kupfers von 0,8. 

Anschliefiend wurde die wafirige Mischung wie in MV1 spruhgetrocknet und zu einem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet, der ebenfalls das B* Rontgenbeugungsmuster enthielt 
MV2: 

In 1400 ml Wasser wurden 172,7 g Ammoniummolybdat, 43,9 g Ammoniummetavanadat und 6,0 g 
Ammoniumdichromat gelost. Devon raumlich getrennt wurde eine zweite Losung von 43,9 g Kup- 
fernitrat in 75 ml Wasser hergestellt, das mit 3 ml konzentrierter Salpetersaure angesauert worden 
war. Anschlieftend wurde die zweite Losung der ersten Losung unter Ruhren und Erwarmen trop- 
fenweise zugesetzt. Anschliefiend wurde das wafirige Gemisch wie in MV1 spruhgetrocknet und 
zu einem Schalenkatalysator weiterverarbeitet. Dem resultierenden katalytisch aktiven Material 
liegt folgende Stochiometrie zugrunde: 

MOi 2V4,6Cro,56CU2.220x- 

M9: ' 
Ausgangsmasse 1: 

Das feinteilige CuMoOy aus M5. 
Ausgangsmasse 2: 

Ammoniummolybdat, Ammoniummetavanadat und Ammoniumdichromat wurden im stochio- 
metrischen Verhaltnis MOi2V5,6Cro,69 in Wasser gelost. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeriihrt, dafidas molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrlschen Einheiten 2,22 (Ausgangsmasse 1) zu 0,81 5 (Aus- 
gangsmasse 2) betrug. 

AnschlieRend wurde die waRrige Mischung wie in MV1 spruhgetrocknet und zu einem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet. Letzterer enthielt das Rontgenbeugungsmuster gemafi B* 
M10: 

Ausgangsmasse 1: 

In 500 ml Wasser wurden 55,3 g Cu(ll)-Oxid (CuO, Fa. Merck, Darmstadt, reinst, mindestens 
96 %, pulverformig), 70,1 g Mo(VI)-Oxid (M0O3, Fa. Merck, Darmstadt, p.a., mindestens 99,5 %), 
11,4 g V(V)-Oxid (V2O5, Fa. Merck, Darmstadt, reinst, mindestens 99 %) und 20,9 g Wolframsaure 
(H2WO4, Fa. Merck, Darmstadt, reinst, mindestens 98 %) eindispergiert. 

Die resultierende walirige Dispersion wurde entsprechend der Herstellung der Ausgangsmas- 
se 1 in M5 behandelt. 

Es wurde ein im wesentllchen kristallines Pulver der Stochiometrie CusoMogsVgWgOy erhalten, 
das ein zur Ausgangsmasse 1 aus M5 analoges Rontgenbeugungsmuster auf wies. Der zahlenmitt- 
lere Korndurchmesser betrug ca. 8 (am. 
Ausgangsmasse 2: 

Ammoniummolybdat, Ammoniummetavanadat und Ammoniumparawolframat wurden im sto- 
chiometrlschen Verhaltnis Moi2V3Wi,ii in Wasser gelost. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, daR das molare 
Verhaltnis der vorgenannten stochiometrlschen Einheiten 0,91 (Ausgangsmasse 2) zu 0,032 (Aus- 
gangsmasse 1) betrug. 

AnschlieRend wurde die waRrige Mischung wie in MV1 spruhgetrocknet und zu einem Scha- 
lenkatalysator weiterverarbeitet. Dieserzeigte auch das B* Rontgenbeugungsmuster. 
MV3: 

Wie Ml, als Ausgangsmasse 1 wurde jedoch Bi2 M03 0,2 (^ Bi4 Moe O24) gemafi J. HInz, Gmelin 
Mo Erg.-Bd. B1, S. 146 bis 157, insbesondere S. 151 bis 152, in entsprechend feinteiliger Form ver- 
wendet. 

Ferner wurde (aus Grunden der Stochiometrie) von der Ausgangsmasse 1 soviel in die Aus- 
gangsmasse 2 eingeruhrt, dafi das molare Verhaltnis der stochiometrischen Einheiten 0,8 (Aus- 
gangsmasse 1) zu 0,8 (Ausgangsmasse 2) betrug. 
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MV4: 

Wie M4, ats Ausgangsmasse 1 wurde jedoch Bij M02 O9 Bi4 M04 Ois) gemafl J. Hinz, Gmeltn Mo 
Erg.-Bd. B1, S. 146 bis 157, insbesondere S. 152 bis 153, in entsprechend feinteiliger Form verwendet. 

Ferner wurde (aus Grunden der Stochiometrie) von der Ausgangsmasse 1 soviel in die Ausgangs- 
masse 2 eingeruhrt, dafi das molare Verhaltnis der stochiometrischen Einheiten 0,8 (Ausgangsmasse 
1) zu 0,87 (Ausgangsmasse 2) betrug. 
Mil: 

Ausgangsmasse 1 : 

Gema(i T. Machej und J. Ziolkowski, Bull. Acad. Pol. Sci., Sen Sci. Chim. 24 (1 976) 425-431 , wurde 
CU3M02O9 in feinteiliger Form hergestellt (zahlenmtttlerer Korndurchmesser d = 8 i^m). 
Ausgangsmasse 2: 

Waarige Losung wie bei Ml, die zugrunde liegende Eiementstochiometrie war jedoch: 

MO12 V3,29 Wi^32. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, da(i das molare Ver- 
haltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 0,53 (Ausgangsmasse 1) zu 0,91 (Ausgangs- 
masse 2) betrug. 

AnschlieRend wurde die waRrige Mischung wie in MV1 spruhgetrocknet und zu einem Schalen- 
katalysator weiterverarbeitet. 
M12: 

Ausgangsmasse 1: 

Zur Herstellung von Cu M00.74 Vq.u Wo,i2 03.93 wurden zunachst zwei wadrige Gemische G1 und 
G2 hergestellt. 

G1: Bei 25"C wurden 373 g Cu('CH3COO)2 ■ H2O (Cu Gehalt : 32,5 Gew.-%) und 165 g 25 gew.- 
%ige walirige NHs-Losung nacheinander in 3 I Wasser eingeruhrt und das resultierende Gemisch 
anschlieliend bei 25°C noch 1 h geruhrt. 

G2: 248 g (NH4)6 M07 O24 • 4H2O (MoOj-Gehalt: 81,3 Gew.-%), 31 g NH4VO3 (V205-Gehalt: 76,8 
Gew.-%) und 62 g (NH4)io W12 O41 • 7H2O (WOa-Gehalt: 89,2 Gew.-%) wurden nacheinander in 5 
1 Wasser bei 90°C unter Ruhren gelost. 

Anschliefiend wurde G1 in G2 eingeruhrt und das dabei resultierende waRrige Gemisch G3 noch 
1 h unter Ruhren bei 80°C gehalten. Danach wurde G3 bei einer Eingangstemperatur von 310*=*C und 
einer Ausgangstemperatur von 1 1 0°C spruhgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde in 200 g 
Portionen in flachen Porzellanschalen innerhalb von 6 h an der Luft von 25°C auf 220°C erwarmt (li- 
neare Aufheizrate) und dann 12 h bei dieser Temperatur an der Luft belassen. Anschliefiend wurde 
das bei 220°C vorgetemperte Produkt noch 1 h an der Luft bei 400°C getempert und danach auf 25°C 
abgekiihlL 

Von dem erhaltenen Pulver der oben genannten Stochiometrie wurde unter Anwendung von Cu- 
K„-Strahlung eine Rontgenaufnahme (Pulver-Rontgendiffraktogramm) aufgenommen. 

Durch Vergleich mit bekannten Rontgendiagrammen bekannter Substanzen, konnte das Pulver- 
Rontgendiffraktogramm auf nachfolgende Phasenzusammensetzung abgebildet werden: 

ca. 65 Gew.-% eines mit V und W dotierten Kupfermolybdats der Struktur des CUM0O4-III ge- 
mafl Russian Journal of Inorganic Chemistry 36 (7), 1991, S. 927, Table 1 (Wolframit-Struktur) und 

ca. 35 Gew.-% eines mit V und W dotierten Kupfermolybdats der Struktur des CUM0O4 gemafl 
Karteikarte 22-242 der JCPDS-ICDD Kartei (1991). 
Ausgangsmasse 2: 

Walirige Losung wie bei Ml, die zugrunde liegende Eiementstochiometrie war jedoch: 

MO12 V3,o9 Wi,io- 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, daR das molare Ver- 
haltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 1,6 (Ausgangsmasse 1) zu 0,90 (Ausgangsmas- 
se 2) betrug. 

Anschliefiend wurde die waRrige Mischung wie in MV1 spruhgetrocknet und zu einem Schalen- 
katalysator weiterverarbeitet Dieser enthielt ebenfalls das Rontgenbeugungsmuster des Wolframit- 
Typs. 
M13: 

Ausgangsmasse 1: Zur Herstellung von CuMoo.75 W0.25 O4 wurde wie zur Herstellung der Ausgangs- 
masse 1 in M12 vorgegangen. Die Zusammensetzungen von G1 und G2 waren jedoch: 

G1: 456 g Cu(CH3COO)2 • H2O (Cu-Gehalt: 32.5 Gew.-%). 

128 g 25 gew.-%ige waBrige NHs-Losung und 3 I H2O. 

G2: 310 g (NH4)6 M07 O24 - 4H2O (MoOs-Gehalt: 81,3 Gew.%), 
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151 g (NH4)io O41 • 7H2O (WOa-Gehalt: 89,2 Gew..%) und 5 I H2O. 
Aufierdem erfolgte die Nachtemperung an Luft nicht 1 h bei 400°C, sondern 1 h bei 500°C. 
Von dem erhaltenen Pulver der oben genannten Stochiometrie wurden unter Anwendung von Cu- 
K«-Strahlung eine Rontgenaufnahme (Pulver-Rontgendiffraktogramm) aufgenommen. Durch Ver- 
gleich mit bekannten Rontgendiagrammen bekannter Substanzen, konnte das Pulver-Rontgendiffrak- 
tiogrannnn auf nachfolgende Phasenzusammensetzung abgebildet werden: 

ca. 50 Gew.-% eines mit W dotierten Kupfermolybdats der Struktur des CUM0O4-III gemafi 
Russian Journal of Chemistry 36 (7), 1991, S. 927, Table 1 (Wolframit-Struktur) und 

ca. 50 Gew.-% eines mit W dotierten Kupfermolybdats der Struktur des CUM0O4 gemafi Kar- 
teikarte 22-242 der JCPDS-ICDD Kartei (1991). 
Ausgangsmasse 2: 

Walirige Losung wie bei M1, die zugrunde liegende Elementstochiometrie war jedoch: 

MO12 V3,33 Wo,89. 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, daft das molare Ver- 
haltnis der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 1,6 (Ausgangsmasse 1) zu 0,90 (Ausgangsmas- 
se 2) betrug. 

Anschlieftend wurde die walirige Mischung wie in MV1 spriihgetrocknet und zu einem Schafen- 
katalysator weiterverarbeitet. Dieser enthiett ebenfalls das Rontgenbeugungsmuster des Woiframit- 
Typs. 
M14: 

Ausgangsmasse 1; 

Zur Herstellung von CuMoo.s Wq.s O4 wurde wie zur Herstellung der Ausgangsmasse 1 in M12 vor- 
gegangen. Die Zusammensetzungen von G1 und G2 waren jedoch: 
G1: 493 g Cu(CH3COO)2 • H2O (Cu-Gehalt: 32,5 Gew.-%), 
198 g 25 gew.-%ige waflrige NHs-Losung und 3 1 H2O. 
G2: 223 g (NH4)6 M07 O24 ■ 4H2O (MoOa-Gehalt: 81,3 Gew.-%), 
327 g (NH4)io W12 O41 - 7H2O (WOs-Gehalt: 89,2 Gew.-%) und 5 I H2O. 
AuRerdem erfolgte die Nachtemperung an Luft nicht 1 h bei 400°C, sondern 1 h bei 500°C. 
Von dem erhaltenen Pulver der oben genannten Stochiometrie wurden unter Anwendung von Cu- 
Ka-Strahlung eine Rontgenaufnahme (Pulver-Rontgendiffraktogramm) aufgenommen. Das Pulver er- 
wies sich als einphasig. Es wies zu 100 % Wolframit-Struktur (Strukturtyp des CU-M0O4-III gemali 
Russian Journal of Inorganic Chemistry 36 (7), 1991, S. 927, Table 1) auf. 
Ausgangsmasse 2: 

WaRrige Losung wie bei M1, die zugrunde liegende Elementstochiometrie war jedoch: 

MO12 V3,21 Wo,43- 

Von der Ausgangsmasse 1 wurde soviel in die Ausgangsmasse 2 eingeruhrt, daft das molare Ver- 
haltnls der vorgenannten stochiometrischen Einheiten 1,6 (Ausgangsmasse 1) zu 0,93 (Ausgangsmas- 
se 2) betrug. 

Anschlieftend wurde die waftrige Mischung wie in MV1 spriihgetrocknet und zu einem Schalen- 
katalysator weiterverarbeitet Dieser enthielt ebenfalls das Rontgenbeugungsmuster des Wolframlt- 
Typs. 
M15; 

Wie M12, bet der Herstellung der Ausgangsmasse 1 wurden jedoch anstelle von 165 g 25 gew.-%iger 
waftriger NHg-Losung 435 g 25 gew.-%ige waftrige NHs-Losung zur Herstellung des Gemisches G1 
verwendet. 

Aufterdem wurde das resultierende Spruhpulver in 200 g Portionen in flachen Porzellanschalen 
innerhalb von 3 h an der Luft von 25*^C auf 300°C erwarmt (lineare Auf heizrate) und dann 1 h bei dieser 
Temperatur an der Luft belassen. Anschlieftend wurde das bei 300°C vorgetemperte Produkt noch 1 
h an der Luft bei 400°C getempert und danach auf 25°C abgekiihlt 

Von dem so als Ausgangsmasse 1 erhaltenen Pulver der Stochiometrie CuMoo,74 Vo,u Wo,i2 03,93 
wurde unter Anwendung von Cu-K^-Strahlung eine Rontgenaufnahme (Pulver-Rontgendiffrakto- 
gramm) aufgenommen. Durch Vergleich mit bekannten Rontgendiagrammen bekannter Substanzen er- 
gab sich, daft das Pulver zu > 95 Gew.-% aus einem mit V und W dotierten Kupfermolybdat der Struktur 
des CUM0O4-III gemaft Russian Journal of Inorganic Chemistry 36(7), 1991 , S. 927, Table 1 (Wolframit- 
Struktur) bestand. 

b) Verwendung der Schalenkatalysatoren aus a) als Katalysatoren fur die Gasphasenoxidation von Acro- 
lein zu Acrylsaure 

Die Katalysatoren wurden in einen Rohnreaktor gefullt (V2A-Stahl, 25 mm Innendurchmesser, 2000 g Ka- 
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taiysatorschuttung. Salzbadtemperierung) und bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 250 bis 270°C unter 
Anwendung einer Verweilzeit von 2,0 sec mit einenn gasformigen Gennisch der Zusammensetzung 

5 VoL-% Acrolein, 

7 Vol.-% Sauerstoff, 

15 Vol.-% Wasserdampf und 

73 Vol.-% Stickstoff 

beschickt. Die Salzbadtemperatur wurde in alien Fallen so eingestellt, dali, nach beendeter Fonnnierung, bei 
einfachem Durchgang ein einheitlicher Acroleinumsatz U von 99 % resuitierte. Das aus dem Rohrreaktor stro- 
mende Produktgasgemisch wurde gaschronnatographisch analysiert. Die Ergebnisse fur die Selektivitat der 
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Katalysator 


S(%) 


MV1 


95,3 


M1 


95,4 


M2 


95,4 


M3 


95,6 


M4 


95,7 


M5 


95,5 


M6 


95,9 


M7 


96,0 


M8 


96,0 


M10 


95,8 


MV2 


93,4 


M9 


93,9 


MVS 


92,6 


MV4 


92,2 


M11 


95,5 


M12 


96,5 


M13 


96.5 




Katalysator 


S (%) 


M14 


96,0 


M15 


96,8 



Patentanspruche 

1. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 

[A]p [B]q (I), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A MOi2 Va Xi X2 x: Xt K Ox (Co-Phase), 
B X/z CUh Hi Oy (SchlQsselphase), 

W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
X2 Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X3 Sb und/oder Bi, 

15 
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Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 

X® Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

X6 Si, Al, Ti und/oder Zr, 

X^ Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

5 a 1 bis 8, 

b 0,2 bis 5, 

c 0 bis 23, 

d 0 bis 50, 

e 0 bis 2, 

^0 f Obis 5, 

g 0 bis 50, 

h 4 bis 30, 

i 0 bis 20, 

X, y Zahlen, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente 

^5 in I bestimnnt werden und 

p, q von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160:1 bis 1:1 betragt, 

die den Anteil [A]p in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von 
ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche A der 
chemischen Zusammensetzung 

A Mo,2V3X;x?X,^x:xf X|0, 

und den Anteil [B]q in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer 
von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche 8 
der chemischen Zusammensetzung 

B X/^CUhHiOy 

enthalten, wobei die Bereiche A, B relativ zueinander wie in einem Gemisch aus feinteiligem Aund fein- 
teiligem B verteilt sind. 
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2. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1, mit X^ = W, Nb und/ Oder Cr. 

3. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 oder 2, mit = Cu, Ni, Co und/oder Fe. 

4. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 3, mit X^ = Sb. 

5. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 4, mit X'* = Na und/ oder K. 

6. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 5, mit xs = Ca, Sr und/oder Ba. 

7. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 6, mit X® = Si, Al und/oder Ti. 

8. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 7, mit X^ = Mo. 

9. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 8, mit a = 3 bis 6. 

10. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 9 mit b = 0,5 bis 2,5, 

11. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 10, mit c = 0 bis 4. 

12. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 11, mit d = 0 bis 3. 

13. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 12, mit e = 0 bis 0,3. 

14. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 13, mitf = 0 bis 2. 

15. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 14, mit g = 0 bis 20. 

16. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 15, mit h = 6 bis 24, 
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17, Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 15, mit h = 9 bis 18. 

18. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 17, mit p/q = 20:1 bis 1:1. 
5 19. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 17, mit p/q = 15:1 bis 4:1. 

20. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 19, deren Bereiche A eine Zusammensetzung gemafl der 
nachfolgenden allgemeinen Formel It aufweisen 

Moi2V3XxJXf.Xg^.O,. (II), 

mit 

Wund/oderNb, 
X2 Cu und/oder Ni, 
X5 Ca und/oder Sr, 
X6 Si und/oder Al, 
a' 2 bis 6, 

b' 1 bis 2, 

c' 1 bis 3, 

f 0 bis 0,75, 

g' 0 bis 10 und 

x' eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente 

in II bestimmt wird. 

21. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 20, die den Anteil [B]q in Form dreidimensional ausgedehnter 
Bereiche der chemischen Zusammensetzung B enthalten, deren Grotitdurchmesser de > 0 bis 300 ^m 
betragen. - -^r^ 

22. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 21, die den Anteii [B]q in Form dreidimensional ausgedehnter 
Bereiche der chemischen Zusammensetzung B enthalten, deren Grofitdurchmesser dg 0,05 bis 200 ^im t-s 
betragen. 

30 

23. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 22, die den Anteil [B]q in Fonm dreidimensional ausgedehnter 

Bereiche der chemischen Zusammensetzung B enthalten, deren GroBtdurchmesser dg 0,1 bis 50 \xfn be- . ^ 

tragen. 

^5 24. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 23, die den Anteil [B]q in Form dreidimensional ausgedehnter 

Bereiche der chemischen Zusammensetzung B enthalten, deren Grolitdurchmesser da 0,1 biS'30 ^m be- , 
tragt. 

25. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 24, deren Bereiche B Kristallite enthalten, die das Rontgen- 
^ beugungsmuster wenigstens eines der nachfolgenden Kupfermolybdate aufweisen (der Ausdruck in 

Klammern gibt die Quelle fur den zugehorigen Rontgenbeugungsf ingerabdruck wieder): 
Cu3 (Mo04)2 (0H)2 (Lindgrenit, Karteikarte 36-405 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cu4 MOe O20 (A. Moini et al., Inorg. Chem. 25 (21) (1986) S. 3782 bis 3785), 
Cu4 M05 Oi7 (Karteikarte 39-181 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
45 Cue M05 O18 (Karteikarte 40-865 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 

Cue M04 Oi5 (Karteikarte 35-17 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
Cu Mo O4 (Karteikarte 22-242 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 

CUM0O4 (Russian Journal of Inorganic Chemistry 36 (7), 1991, S. 927-928, Table 1, CUM0O4-III), 
CU4.X M03 O12 mit x=0 bis 0,25 (Karteikarte 24-56 und 26-547 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 
50 Cu3 M02 O9 (Karteikarte 24-55 und 34-637 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)), 

Cu2 Mo O5 (Karteikarte 22-607 der JCPDS-ICDD Kartei (1991)). 

26. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 25, deren Bereiche B Kristallite B* von Oxometallaten der 
allgemeinen Formel III 

55 Cu Moa Wb Vc Nbo TaE Oy (H20)f (Ml) 

mit 

1/(A+B+C+D+E) 0,7 bis 1,3, 
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F Obisi, 
B+C+D+E 0 bis 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiede- 
nen Elemente in Ml bestimmt wird, 

des Wolf ramit-Strukturtyps enthalten. 

27. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26, mit 1/(A+B+C+D+E) = 0,85 bis 1,15. 

28. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26, mit 1/(A+B+C+D+E) = 0,95 bis 1,05. 

29. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26, mit 1/(A+B+C+D+E) = 1. 

30. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 29, mit F = 0. 

75 31. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 30, mit B+C+D+E = 0 bis 0,5. 

32. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 31, mit B+C+D+E = 0 bis 0,1. 

33. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 31, mit B+C+D+E = 0. 

20 

34. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 25, deren Bereiche B Kristallite B* von Oxometallaten der 
allgemeinen Formel IV 

Cu MOaWb VcOy (IV), 

mit 

25 1/A+B+C 0,7 bis 1,3, 

A,B,C alle > 0, mit der Maagabe, dafi B+C ^ 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele- 
mente in (IV) bestimmt wird, 

des Wolframit-Strukturtyps enthalten. 

30 

35. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 25, deren Bereiche B Kristallite B* von Oxometallaten der 
allgemeinen Formel V 

Cu MOa Wb Oy (V), 

mit 

35 1/A+B 0,7 bis 1,3, 

A,B alle > 0, mit der Maftgabe, da(i B ^ 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemen- 
te in (V) bestimmt wird, 

des Wolframit-Strukturtyps enthalten. 

40 

36. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1 bis 25, deren Bereiche B Kristallite B* von Oxometallaten der 
allgemeinen Formel VI 

CuMO^VcOy (VI), 

mit 

45 1/A+C 0,7 bis 1,3, 

A,C alle > 0, mit der Maligabe, dafi C ^ 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemen- 
te in (VI) bestimmt wird, 

des Wolframit-Strukturtyps enthalten, 

50 

37. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 36, in denen der Antell der Kristallite B*, bezogen auf die 
Gesamtmasse des Anteils [B]q, wenigstens 5 Gew.-% betragt. 

38. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 36, in denen der Antell der Kristallite B*, bezogen auf die 
55 Gesamtmasse des Anteils [B]q, wenigstens 50 Gew.-% betragt. 

39. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 36, in denen der Antell der Kristallite B*, bezogen auf die 
Gesamtmasse des Anteils [B]q, wenigstens 75 Gew.-% betragt. 
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40. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 36, in denen der Anteil der Kristallite B*, bezogen auf die 
Gesamtmasse des Anteils [B]q, wenigstens 90 Gew.-% betragt. 

41. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 bis 36, in denen der Anteil der Kristallite B*, bezogen auf die 
5 Gesamtmasse des Anteils [B]q, 95 bis 100 Gew,-% betragt. 

42. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 26 und Anspruch 37 bis 38, deren Kristallite B* die Stochiometrie 
CUM0O4 aufweisen. 

10 43. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel III' 

CuMoAWeVcNboTaEOy • (H20)f (IN'), 

mit 

1/(A+B+C+D+E) 0,7 bis 1,3, ' 

F 0 bis 1 , 

15 B+C+D+E > 0 bis 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiede- 
nen Elemente in III bestimmt wird, 

deren Strukturtyp der Wolf ramit-Typ ist. 

20 44. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 43, mit 1/(A+B+C+D+E) = 0,85 bis 1,15. 

45. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 43, mit 1/(A+B+C+D+E) = 0,95 bis 1,05. 

46. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 43, mit 1/(A+B+C+D+E) = 1 . 

25 

47. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 43 bis 46, mit F = 0. 

48. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 43 bis 46, mit B+C+D+E = > 0 bis 0,5. 
30 49. Multimetalloxidmassen nach Anspruch 43 bis 46, mit B+C+D+E = > 0 bis 0,1. 

50. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel IV 

Cu MOaWb VcOy (IV), 

mit 

35 1/A+B+C 0,7 bis 1,3, 

A,B,C alle > 0, mit der Mafigabe, da(i B+C ^ 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele- 
mente in (IV) bestimmt wird, 

deren Strukturtyp der Wolf ramit-Typ ist. 

40 

51. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel V 

Cu MOa Wb Oy (V), 

mit 

1/A+B QJ bis 1,3, 
45 A,B alle > 0, mit der MaRgabe, da(i B ^ 1 und 

Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemen- 
te in (V) bestimmt wird, 

deren Strukturtyp der Wolf ramit-Typ isL 

50 52. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel VI 

Cu Moa Vc Oy (VI), 

mit 

1/A+C 0,7 bis 1,3, 

A,C alle > 0, mit der MaRgabe, dafi C ^ 1 und 

55 Y eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemen- 

te in (VI) bestimmt wird, 
deren Strukturtyp der Wolframit-Typ ist 
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53. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxidmassen gemaa Anspruch 43 bis 52, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Quellen der die Multimetalloxidnnassen konstituierenden Elemente miteinander innig mischt 
und das resultierende innige Gemisch in einem Uberdruckgefafi im Beisein von unter uberatmosphari- 
schem Druck steliendem Wasserdampf bei Temperaturen inn Bereich von > 100 bis SOO^'C thermisch be- 
handelt. 

54. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, dali die hydrothernnale Behandlung unter solchen 
Bedingungen erfolgt, unter denen Wasserdampf und f lussiges Wasser zu koexistieren vermogen. 

55. Verfahren nach Anspruch 53 oder 54, dadurch gekennzeichnet, daa die koexistierende flussige wafirige 
Phase die Gesamtmenge des Ausgangsgemisches in Suspension und/oder Losung aufzunehmen ver- 
mag. 

56. Verfahren nach Anspruch 53 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dali man als Quellen ausschliefllich Oxide 
und/oder Hydroxide einsetzt. 

57. Verfahren nach Anspruch 53 bis 56, dadurch gekennzeichnet, dafi die stochiometrische Zusammenset- 
zung der elementaren Konstituenten im Ausgangsgemisch derjenigen der allgemeinen Forme! (Ill') in An- 
spruch 43 entspricht. 

58. Multimetalloxidmassen, erhaltlich nach einem Verfahren gemafi Anspruch 57. 

59. Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse B, deren Stochiometrie einer der allgemeinen For- 
meln (III'), (IV), (V) oder (VI) gemafl den Anspruchen 43, 34, 35 und 36 geniigt, dadurch gekennzeichnet, 
dad man von Quellen ihrer elementaren Konstistuenten ein inniges Trockengemisch erzeugt und dieses 
bei Temperaturen von 200 bis 1000°C calciniert. 

60. Verfahren nach Anspruch 59, dadurch gekennzeichnet, dafi die Quellen der elementaren Konstituenten 
das Element Wolfram umfassen. 

61. Verfahren nach Anspruch 59 oder 80, dadurch gekennzeichnet, daS das Erzeugen des innigen Trocken- 
gemisches dadurch erfolgt, dali die Quellen der elementaren Konstituenten In waflriger Losung und/oder 
Suspension miteinander vermischtwerden und das wafirige Gemisch anschlieRend spruhgetrocknet wird. 

62. Verfahren nach Anspruch 59 bis 61 , dadurch gekennzeichnet, daft zur Erzeugung des innigen Trocken- 
gemisches ausschliefilich von in geloster Form bef indlichen Quellen der elementaren Konstituenten aus- 
gegangen wird. 

63. Verfahren nach Anspruch 59 bis 62, dadurch gekennzeichnet, da(i zur Erzeugung des innigen Trocken- 
gemischesderelementare Konstituent Kupferin Gestaltvon in wafiriger Losung bef indlichen Kupfer-Am- 
moniak Komplexen eingesetzt wird. 

64. Multimetalloxidmasse B, erhaltlich nach einem Verfahren gemali Anspruch 59 bis 63. 

65. Verwendung von Multimetalloxidmassen gemafi Anspruch 43 bis 52 und Anspruch 58 oder 64 zur Her- 
stellung von Multimetalloxidmassen gemafi Anspruch 1 bis 24. 

66. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxidmassen gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Multimetalloxidmasse 

B X/^CUhHiOy 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieliend die Ausgangsmasse 1 mit 
geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten einer Multimetalloxidmasse A 

A Moi2V3>CxUdX:x?X,'0, 
im gewunschten Mengenverhaltnis in innigen Kontakt bringt und ein daraus resultierendes Trockenge- 
misch bei einer Temperatur von 250 bis 450°C calciniert. 

67. Multimetalloxidmassen, erhaltlich nach einem Verfahren gemali Anspruch 66. 
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68. Verwendung von Multimetalloxidmassen gemad Anspruch 1 bis 42 Oder gemafi Anspruch 67 als Kataly- 
satoren zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein. 

69. Verfahren der gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafials Katalysator eine Multimetalloxidnnasse gemafi Anspruch 1 bis 42 odergemali Anspruch 
67 mitverwendet wird. 
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